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Abstract (Basic) : DE 3340589 A 

A polyester with acid number 1-50 mg KOH/g, and contg. acryloyl 
gps., comprises co-condensed units from (A) 1 mol of a dicarboxylic 
acid anhydride, (B) 0.02-0.08 mols of a satd. polyether diol with Mn 
100-2000, (C) 0.48-0.42 mols. of a satd. diol, (D) 1 mol. of a satd. 
oxyalkylated triol with degree of oxyalkylation 2-6, and 1-2 mols. 
acrylic acid. In a 1st stage, A, B and C are heated at 75-130 deg.C, 
in a water-insol. solvent, for 3-8 h under N2, followed by addn. of D 
and E, separately or as a mixt . , and heating at 75-130 deg.C, in 
presence of an acid catalyst and an inhibitor, under azeotropic 
conditions, until no more water separates and the remaining solvent has 
been distilled off. Opt., A and B may be reacted in the 1st stage, with 
addn. of C, D and E in the 2nd stage. 

USE/ADVANTAGE - Used as radiation-hardening binder in aq. emulsions 
is claimed. The emulsions can be used to coat wood or similar 
materials, e.g. veneers. Use of external emulsifiers and/or solvents, 
and of reactive, radiation-hardening diluents, is avoided. Lacquer 
films harden rapidly, and have good water resistance and mechanical 
properties, e.g. hardness. 
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Acryloylgruppen enthaltende, emulgierbare, strahlenhartbara Polyester, ein Verf ahren zu Ihrer Herstellung und Ihre 
Venvendung. 

@ Die Erfindung betrifft Acryloylgruppen enthaltende Poly- 
ester mit Saurezahten SZ von 1-50 mg KOH/g Substanz aus 
cokondensierten Einheiten von 

(A) 1,0 Mol mindestens eines Dicarbonsaureanhydrids, 

(B) 0,02 > 0,08 Mol. mindestens eines gesattigten« 
zweiwertigen Polyetheralkohols mit einem Molekularge- 
wicht Mn von etwa 100 bis 2000, 

(C) 0,48 - 0,42 Mol, mindestens eines zweiwertigen, 
gesfittigten Alkohols, 

(D) 1,0 Mol mindestens eines dreiwertigen, gesattigten, 
oxalkylienen Alkohols mit einem Oxalkylierungsgrad von 2 
bis 6 und 

(E) 1,0 ♦ 2,0 Mol Acrylsaure, 

ein Verfahren zu Ihrer Herstellung und ihre Verwendung als 
strahlenhfirtbare Bindemittel in wadriger Emulsion, vonugs- 
weise zu Beschichtung von Holz und holzShnlichen Stoffen, 
wobei auf die Mitverwendung ubiicher extemer oberflSche- 
naktiver MIttel und reaktiver, strahlenhfirtbarer Verdun- 
nungsmittel verzichtet werden kann. 
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Acryloylgruppen enthal tender emulgierbare, strahlenhSrt 
bare Polyester, ein Verfahren zu Ihrer Herstellung und 
Ihre Vervendung 



Die Erfindung betrifft Acryloylgruppen enthaltende, emul- 
glerbare, strahlenhSrtbare Polyester, ein Verfahren zu 
ihrer Herstellung und ihre Verwendung. Vorzugsweise wer- 
den die wSBrigen Emulsionen dieser Polyester zur Be- 
schichtung von Holz und holzShnlichen Stoffen eingesetzt. 
Es kann dabei auf die Mitverwendung tiblicher, externer 
oberflSchenaktiver Mittel und reaktiver, strahlenhSrt- 
barer Verdflnnungsmittel verzichtet werden. 

Acryloylgruppen enthaltende Polyester, die IBsungsmittel- 
frei durch Strahlen gehMrtet werden kSnnen, sind schon 
seit einiger Zeit bekannt. Die gevttnschten Verarbeitungs- 
viskositaten solcher Bindemittelsysteme werden durch Zu~ 
satz von copolymer isierbaren Reaktiwerdfinnern erreicht. 
Durch den Zusatz dieser niederviskosen Substanzen wird 
jedoch die Aushfirtungsgeschwindigkeit des Bindemittels 
herabgesetzt. Ferner sind diese reaktiven Verdiinnungs- 
mittel physiologisch nicht unbedenklich. 
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Diese Nachtelle lassen slch durch Verwendung w^Brlger 
Blndexnlttelemulslonen vermelden. 

Es Bind bereits elne Vielzahl wSBriger Emulsionen auf 
Basis Acryloylgruppen tragender Polyester bekannt. So 
sind durch die US-PS 4 033 920 anionisch waBrige Emul- 
sionen mit selbsteniulgierenden Bindemitteln bekannt. 
Die Selbstemulgierbarkeit der Bindemittel wird durch 
Neutralisation von freien Carboxylgruppen mit Basen 
wie Alkaliiauge Oder Aminen erreicht* Solche Emul- 
sionen haben den Nachteil, daB die verwendeten Neutra- 
lisierungsmittel die Verseifung der Estergruppen im 
Bindemittel beschleunlgaa* Weiter verbleiben diese Neu- 
tralisierungsmittel mindestens teilweise im Lackfilm, 
wodurch dessen Wasserfestigkeit abnimmt. Sof em Amine 
als Neutralisierungsmittel verwendet werden, konnen die- 
se Bine Vergilbung des Lackfilms bewirken. Von Nachteil 
ist auch die verdickende Wirkung, die solche ionischen 
Gruppen enthaltende Bindemittel im Wasser verursachen. 

In der DE-'OS 2 853 921 («= US-PS 4 287 039) sind strah- 
lenhSrtbare, wSBrige Binderaittelemulsionen beschrieben, 
die aus Wasser, mindestens einem polymer isierbarem C-C- 
Doppelbindungen enthaltendem Prapolymeren, einem ex- 
ternen Dispergierhilf smittel und einem Photoinitiator be- 
stehen. Die Herstellxing der Dispersion erfolgt dadurch, 
daB das in einem inerten, organischen Losungsmittel ge- 
ISste PrSpolymer mit Hilf e von Dispergiermitteln wie Poly 
vinylpyrrolidon und/oder Vinylpyrrolidon-Vinylester-Co- 
polymere in Wasser dispergiert wird. AnschlieBend wird 
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das organlsche LSsungsmlttel durch Destination entfernt. 
Nachteilig an diesem ProzeS ist der zum Dispergieren be- 
nStigte grofie Aufwand durch das Abdestillieren des L5- 
sungsmittels. Weiterhin werden die verwendeten Disperga- 
toren nicht in den Lackfilm eingebaut. Infolgedessen wird 
der Grad der erreichbaren Wasserfestigkeit dieses Lackf ilms 
im allgexneinen herabgesetzt. 

Aus der DE-OS 2 804 216 (=US-PS 4 281 068) ist 
es beJcanntr waBrige Emulsionen von Gemischen ungesattigter 
Polyester herzustellen. 5-50 Gew.-% des Gemisches der unge- 
sSttigten Polyester bestehen aus einera Oder mehreren 
ungesSttigten Polyestem, die einkondensierte Polyalkyjen- 
glykole und Allyloxygruppen enthalten. Sie fungieren als 
einbaubare Emulgatoren. Derartige Emulgatorpolyester sind 
jedoch zum Emulgieren von Acryloylgruppen enthaltenden 
PrSpolymeren luigeeignet, da sie nach kurzer^Zeit eine Ge- 
lierung der Mischung bewirken. 

In der DE-OS 3 200 907 (= us-PS 4 451 509) werden wSBrige, strah- 
lungshSrtbare Emulsionen aus Gemischen von einbaubaren 
Polyesteremulgatoren und Acryloylgruppen tragenden Pra- 
polymeren beschrieben. 

Die Emulgatojrpolyester. enthalten Alkylenoxy-r und Benzyl-- 
oxygruppen, jedoch keine reaktiven Acryloylgruppen und 
sind daher mit den Acryloylgruppen enthaltenden, strah- 
lungshSrtbaren, emulgierbaren Polyestern vorliegender 
Anmeldung nicht zu vergleichen* 
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Aus der Slteren, gegentiber vorliegender Anmeldung nicht 
vorverSf fentlichten deutschen Paten tanmeldung DE-OS 
3 241 264.9 (angemeldet 9.11.1982) sind Polyester- 
emulgatoren bekannt, die formal als Kondensationspro- 

5 dukte von einem Mol eines Polyethylen- und/oder Poly- 

propyienglykolethers (Molekulargewichte Mn ca. 300-6000) , 
2 Mol elner DlcarbonsSure und 2 Mol eines oxalkylierten, 
teil(meth)-acryloyliertenr gesSttigten, 3- bis 6-wertige?:i, 
aliphatischen Alkohols aufgefafit werden kSnnen. Diese 

10 Emulgatorpolyester werden zum Emulgieren von strahlungs- 
hartbaren, (Meth)-Acryloylgruppen enthaltenden Prapoly- 
meren empfohlen. 

Dem Fachmann ist es weiterhin bekannt, daB der Ein- 
bau von Polyalkylenglykolen in Polyester zu wasser- 

15 emulgierbaren bzw. wasserloslichen Produkten fiihrt. 
Es sind jedoch nur solghe Polyester gut siit Wasser 
verdiinnbari die einen hohen Gehalt an Polyalkylen- 
glykolen besltzen. Dies viedenun ftlhrt zu Lackfiliaen 
xnit nicht ausreichender Was serf estigkeit (siehe Ver- 

20 gleichsbei spiel 3). 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es, strahlen- 
hartbare, wassereraulgierbare, von Reaktiwerdiinnern 
f reie Acryloylgruppen .enthaltende Prapolymere bereitzu- 
stellen. Dabei sollte auf die Mitverwendung externer 
25 Emulgatoren und/oder LSsungsmitteln als Hilf smittel 
zur Emulgierung verzichtet werden kSnnen. Die aus 
den Emulsionen erhaltenen Lackf ilme sollten mit hoher 
Geschwindigkeit durch Strahlen h^rten, sie sollten eine 
gute Was serf estigkeit und gute xaechanische Werte (wie 
z.B. Harte) aufweisen. 
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Die Aufgabe wurde dadurch gelQst, daB Acryloylgruppen 
enthaltende Polyester einer bestimmten Zusammensetzung 
in zwei Stufen hergestellt wurden. In einer ersten Stu- 
£e werden DicarbonsSureanhydride mit Diolen umgesetzt, 
die z«T. Polyalkylenglykole sind. In einer zweiten 
Stufe erfolgt dann eine Weiterveresterung mit oxal- 
kylierten, dreiwertigen, gesSttigten Alkoholen sowie mit 
AcrylsSure. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind somit Acryloyl- 
gruppen enthaltende Polyester mit SSurezahlen SZ von 
1-50 mg KOH/g Substanz aus cokondensierten Einheiten von 

(A) 1,0 Mol mindestens eines DicarbonsSureanhydrids, 

(B) 0,02-0,08 Mol, mindestens eines gesSttigten, zweiwer- 
tigen Polyetheralkohols mit einem Molekulargewlcht 
Mn von etwa 1000 bis 2000, 

(C) 0,48-0,42 Mol, mindestens eines zweiwertigen, ge- 
sattigten Alkohols, 

(D) 1,0 Mol mindestens eines dreiwertigen, gesattigten, 
oxalkylierten Alkohols mit einem Oxalkylierungs- 
grad von 2 bis 6 und 

(E) 1,0-2,0 Mol, vorzugsweise 1,3-2,0 Mol, AcrylsSure. 

Als DicarbonsSureanhydride k5nnen belspielsweise einge- 
setzt werden: MaleinsSureanhydrid, CitraconsSureanhydrid, 
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TetrahydrophthalsSureanhydrid, HexahydrophthalsSureanhydrid 
und Phthalsaureanhydrid. Bevorzugt 1st Maleinsaureanhydrid . 

Die gesattigten zweiwertigen Polyetheralkohole sind be- 
vorzugt Polyalkylenglykole mit 2 bis 4 C-Atomen in der 
Alkylengruppe. Besonders bevorzugt sind Polyethylen- 
glykole mit Molgewichten iin zwischen 1000 und 2000. 

Beispiele fiir die zweiwertigen gesSttigten Alkohole sind: 

Ethylenglykol, Propylenglykol-1 ,2, Propylenglykol-1 ,3/ 
Butandiol-1,2, Butandiol-1 ,3, Butandiol-1 ,4 , Pentandipl- 
1,3, Hexandiol-1,6 und 2-Ethylhexandioli Bevorzugt sind 
Ethylenglykol und Propylenglykol-1 ,2. 

Die dreiwertigen, gesattigten, oxalkylierten Alkohole wer- 
clen durch Oxalkylierung der ^tsprechcnden dreiwerti- 
gen, gesattigten Alkohole hergestellt, wobei der Oxalky- 
lierungsgrad 2 bis 6 betragen kann. Beispiele fur drei- 
wertige, gesattigte Alkohole sind: Glycerin, Trlmethyloi- 
e^than und Trimethylolprbpan. Bfevorzugt ist Trimethylol- 
propan mit einem Oxalkylierungsgrad von etwa 4. 

Der Oxalkylierungsgrad gibt die Anzahl der Mole 1,2-Al- 
kylenoxid an, die an ein Mol Triol im Durchschnitt angie- 
lagert worden sind. Als 1 , 2-Alkylenoxide kommen Ethylen- 
oxid Oder Propylenoxid Oder deren Mischungen in Frage. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist auch ein Ver- 
fahren zur Herstellung von Acryloylgruppen enthaltenden 
Polyestem mit saurezahlen von 1-50 mg KOH/g Substanz, 
dadurch gekennzeichnet, daB man als Ausgangsmaterialien 
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(A) 1/0 Mol mindestens eines DicarbonsSureanhydrids, 

(6) 0,02-0,08 Mol, mindestens elnes gesSttlgten, zwel- 
wertigen Polyetheralkohols mit einem Molekularge- 
wicht Mn von etwa 1000 bis 2000, 

(C) 0,48-0,42 Mol, mindestens eines zweiwertigen, ge- 
sattigten Alkohols, 

(D) 1,0 Mol mindestens eines dreiwertigen , gesattigten 
oxalkyllerten Alkohols mit einem Oxalkylierungsgrad 
von 2 bis 6 und 

(£) 1,0-2,0 Mol, vorzugsweise 1,3-2,0 Mol, Acrylsaure 
einsetzt und die Komponenten (A) , (B) und (C) in 
einer ersten Stufe bei Temperaturen von 75*^0 bis 
130**C in einem wasserunloslichen LQsungsmittel drei 
bis acht Stunden unter Sticks toff erhitzt, danach 
in einer zweiten Stufe die Komponenten (D) xmd (E) 
nacheinander oder als Mischung zusetzt und das Ge- 
misch bei Temperaturen von 75'*C bis IBO'^C in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators und eines Inhibitors 
unter azeotropen Bedingungen so lange erhitzt, bis 
sich kein Wasser mehr abscheidet und das verbleibende 
Lfisungsmittel abdestilliert. 

£s ist auch moglich, statt in der ersten Stufe die Kompo- 
nenten (A) , (B) und (C) umzusetzen und dann in einer 
weiteren Stufe (D) und (E) zuzusetzen und zu kondensieren. 
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die erste Stufe xnlt den Komponenten (A) und (B) und die 
zweite Stufe mit den Komponenten (C) , (D) und (E) durch- 
zuftthren. Die Umsetzung (A), (B) und (C) in der ersten 
Stufe, gefolgt von (D) und (E) in der zweiten Stufe, ist 
bevorzugt. - ... 

Saure Katalysatoren, die die Veresterung beschleunigen, 
sind z.B. Schwef elsSure, p-Toluolsulf onsSure und Naphtha- 
linsulfonsSure. Sie werden in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, 
bezogen auf Summe der Komponenten (A) bis (E) , eingesetzt. 
Falls gewUnscht, konnen auch mehrere Katalysatoren einge- 
setzt werden. 

Die saurezahlen der Polyester konnen 1 bis 50, vorzugs- 
weise 2 bis 20, mg KOH pro g Substanz betragen. 

Urn die erf indungsgemSBen Produkte vor unerwflnschter vorr 
zeitiger Polymerisation zu bewahren, empfiehlt es sich, 
bereits bei der Herstellung 0,01 -0,3 Gew.-% eines Oder 
mehrerer Polymerisationsinhibitoren oder Antioxidantien, 
bezogen auf Summe aus (A) bis (E) r zuzusetzen. Geeignete 
Stabilisatoren sind z.B. in "Methoden der organischen 
Chemie" (Houben-Weyl) , 4. Auflage, Band XIV/ 1, S. 433 ff, 
Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1961, beschrieben. 

Gegenstand der vorliegenden Erf indung ist auch die Ver- 
wendung der Polyester als strahlenhSrtbare Bindemittel 
in wSBriger Emulsion. 

Die Emulsionen konnen 10-70 Gew.-%, vorzugsweise 30-70 
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Gew»-%, der erf indungsgemaBen Umsetzungsprodukte enthal- 
ten. Die Herstellung der Emulsionen kann durch EinrUhren 
von Wasser z.B. durch einf aches Riihren Oder mittels 
Dissolver erfolgen. 

Zur Ausbildung einer feintelligen Emulsion ist portions- 
weiser Wasserzusatz bei Tempera turen unter 30^C vorteil- 
haft. Bei optimaler Scherung werden 01-in-Wasser-Emul- 
sionen gebildet* 

Die erf indungsgemaBen Umsetzungsprodukte k5nnen die zur 
Erzielung besonderer technischer Effekte notwendigen Kom- 
ponenten wie Fiillstoffe, Pigmente, Farbstoffe, Thixotro- 
piermittel und GlSttmittel/ Abdeckmittel zur Ausschal- 
tung der Luftinhibierung, Mattierungsmittel und Verlauf- 
mittel usw. in iiblichen Mengen enthalten. 

Die Emulsionen eignen sich hervorragend zur Verarbeitung 
auf den herkSmmlichen mit GieBmaschinen ausgerusteten 
LackierstraBen. Weiter sind sie durch Walzen und Spritzen 
applizierbar. .Bevorzugte Substrate sind Holz und holz- 
Shnliche Produkte, z,B. Furniere imitierende Folien. 

Die HSrtung erfolgt mit ionisierender , z^B, energiereicher 
Elektronenstrahlung bzw. in Gegenwart von Photoinitia- 
toren mit UV-Strahlung, vorteilhaft erst nach Wasserab- 
gabe des Lackfilms. In der Kegel erfolgt die Verfilmtmg 
durch Abgabe des Wassers in den bei Lacken ublichen 
Schichtdicken (10-200 urn Trockenschichtdicke) bereits 
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in kurzer Zeit, ohne dafl WSnne zugefiihrt werden muB. Palls 
gewiinscht, kann die Filmbildung auch bei Temperaturen bis 
lOCC vorgenomiuen werden. 

Als Photoinitiatoren sind die fttr die StrahlungshSrtung 
hinianglich bekannten Verbindungen geeignet, wie bei- 
spielsweise Benzophenon sowie ganz allgemein aromatische 
Ketoverbindungen, Alkylbenzophenone, halogenmethylierte 
Benzophenone gemSB der DE-OS 1 949 010, Michlers Keton, 
Anthron, halogenierte Benzophenone. Ebenfalls wirksame 
PhoiX)initiatoren stellen Anthrachinon und zahlreiche 
seiner Derivate dar, beispielsweise B-Methylanthrachinon, 
tert.-Butylanthrachinon \ind Anthrachinoncarbonsaureester, 
ebenso Oximester gemaB DE-OS 1 795 089. Weiter geeignet 
sind phenylglyoxylsSureester gemSB DE-OS 2 825 955. 

Bevorzugte Photoinitiatoren sind Benzoin und seine Deri- 
vate, wie beispielsweise in den DE-OS 1 769 168, 1 769 853, 
1 769 854, 1 807 297, 1 807 301, 1 919 678 und der DE-AS 
1 694 143 beschrieben, femer Benzilketale wie z.B. 
Benzildimethylketale und Hydroxyalkylphenone wie z.B. 
2-Hydroxy-2-methyl- 1 -0ienyl-propan-1 -on . 

Der Photoinitiator kann dem Umsetzungsprodukt vor dam 
Emulgieren oder, wenn ausreichende Wasserloslichkeit be- 
steht, der Emulsion zugesetzt werden. 
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Belsplele 

In den nachfolgenden Belsplelen beziehen sich die Prozent 
angaben auf das Gewicht. Die Viskositfitsmessungen wurden 
im Hoppler-Kugelfallvlskosimeter (DIN 53 015) bei 20**C 
5 durchgefiihrt. 

In alien Beispielen wurde die Kondensation 70 %ig in To- 
luol in Gegenwart von 0/75 % p-Toluolsulf onsSure als Ka- 
talysator und 0,08 % p-Methoxyphenol + 0,08 % di-tert. 
Butylhydrochinon als Inhibitoren, stets bezogen auf Suinme 
10 der Komponenten (A) bis (E) , durchgeftihrt. 

Die in der nachfolgenden Tabelle 1 und 2 aufgefiihrten 
Ausgangskomponenten (A) bis (C) werden in Toluol unter N2 
6 Stunden auf 110 bis 120**C erhitzt. Nach Zugabe der Kom- 
ponenten (D) und (E) sowie Katalysator und Inhibitoren 
15 wird das Gemisch weiter bei 110 bis 130**C so lange er- 
hitzt, bis sich kein Wasser mehr abscheidet. Nach Ab- 
kflhlen wird bei SO-SO^'C das Lbsungsmittel unter Vakuiun 
abdestilliert. 

Die Wasserfestigkeit der durch UV-Strahlen ausgehSrteten 
20 Filme wurde gepriift, indem die Filme mit Wasser benetzt 
xmd nach einer Einwirkungsdauer von 16 Stunden bei Raum- 
temperatur bewertet wurden. Die ausgehSrteten Beschich- 
tungen wurden auf ihre Cheraikalienfestigkeit gepruft, 
indem sie mit einem Gemisch aus Wasser und Ethanol im . 
25 VerhSltnis 1:1 bzw. mit Ethylacetat oder mit Aceton be- 
netzt und nach 8 Stunden bewertet wurden. Wasserfest und 
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chemikalienfest bedeuten keine sichtbare VerSnderung des 
Films durch Fleckenbildungr Erweichen und Losl5sen des 
Films von der Unterlage. 

Tabelle 1 

ftusgangsnaterialien (Mol) erf indungsgonaBe Beispiele 

1 2 3 4 5 6 

(A) MaleinsSureahh/drid IrO IrO 1,0 1,0 1,0 - 
athalsSurearihydrid • - " - - 1#0 

(B) Polyethylenglykol 1000 - - - 0,07 - - 

" 1500 0,02 0,03 0,05 - - 0,03 

« 2000 - - - - 0,023 - 

(C) EthYlenglykol - 0,47 - - - - 
Prciylenglykol-1,2 0,48 - 0,45 0,43 0,48 0,47 

(D) Qxettvliertes Trlmetiiylol- 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 1,0 
paropan (Oexethylierungsgrad: 4) 

(E) JtorylsSure ^'^ ^'^ ^'^ 

Eigenscihaf ten des Polyesters: 

Saurezahl (mg lOJ/g Substanz) 10 13 13 11 11 37 

Viskositat (jriPas) 9600 6800 5700 6200 6500 10100 

Zur Herstellung der Bmulslonen werden je 250 g der er- 
findungsgemSBen Polyester der Beispiele 1-6 mit je 5 g 
Photoinitiator , 1 - (4-Isopropylphenyl) -2-hydroxy-2-inethyl- 
propan-1-on, gemischt mit jeweils 110 g Wasser im Dissol- 
ver bei 8000 U/min. 2 Minuten geschert und anschlieBend 
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mit Wasser unter RUhren (1000 U/min) auf 50 % Festk5rper- 
gehalt elngestellt. Es entstehen Ol-in-Wasser-Emulsionen 
mlt sehr guten StabllitSlt (tiber 6 Monate bel Raximtempera- 
tur) . 

Ein Auftrag der vorstehenden Emulsionen mit Polyestern der 

2 

Beispiele 1-6 von 70 g/m auf eine HolzflSche hartet nach 
Abdunsten des Wassers (7 Minuten bei 50**C) unter IST-Strah- 
ler (Impuls-Strahler der Pa. Strahlentechnik Hildebrand^ 
Werner und Pfleiderer, Leistung 80 Watt/cm, Strahlerab- 
stand 20 cm) mit mindestens 8 m/min Verarbeitungsge- 
schwindigkeit zu einwandfrei wasser- und chemikalien- 
festen Lackfilmen (Dicke: 35 ^m) mit PendelhSrten 
(nach Konig, DIN 53 157) von 70 bis 100 sec. 

Keine emulgierbaren Polyesterharze entstehen, wenn statt 
einer Fahrweise wie in den Patentanspriichen 2 und 3 beschrie- 
ben eine andere gewShlt wird, wie folgende Vergleichsbei- 
spiele 1 und 2 zeigen: 

Vergleichsbeispiel 1 

Bei spiel 1 wird exakt wiederholt mit der Xnderung, daB 
anstelle des Gemisches (A) bis (C) das Gemisch. (A) 
bis (D) in einer ersten Stufe erhitzt wird. Der erhal- 
tene Polyester hat folgende Kenndaten: SMurezahl: 16 
Viskositat: 10500 mPas. 
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Verqlelchsbelsplel 2 

Beispiel 1 wird exakt wiederholt mit der finderung, daB an- 
stelle einer zweistufigen Fahrweise alle Komponenten (A) 
bis (E) ^usammen in Toluol bei 110-130°C erhitzt werden, 
5 bis Bich kein Wasser mehr abscheidet* Der erhaltene Poly- 
ester hat folgende Kennzahlen: SSurezahl 18; ViskositSt: 
10 125 niPas. 

Sowohl das Polyesterharz von Vergleichsbei spiel 1 als auch 
das von Vergleichsbeispiel 2 kSnnen ohne Zusatzmittel 
10 nicht in Wasser emulgiert werden. 

ErhSht man die Mengen Polyalkylenglykol tiber die bean- 
spruchte obere Grenze, so ISBt sich auch ein in einer 
Einstufenfahrweise hergestellten Polyester in Wasser 
emulgieren, wie Vergleichsbeispiel 3 zeigt. Allerdings' 
15 ist die Wasserfestigkeit eines aus diesem Polyester er- 
haltenen, UV-geharteten Films ungenugend* 

Vergleichsbeispiel 3 

1,0 mol MaleinsSureanhydridr 0,1 mol Polyethylenglykol 
(Molekulargewicht 1500), 0,4 mol Propylenglykol-1 ,2, 
20 1 , 0 mol oxethyliertes trimethylolprbpan (Oxethylierungs- 
grad 4) und 1,8 mol AcrylsSure werden 70 %ig in Toluol 
gel5st und nach Zugabe von Katalysator und Inhibitoren 
so lange bei 110-130**C erhitzt, bis sich kein Wasser mehr 
abscheidet. Nach Abkiihlen wird das Losungsmittel bei 
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30-90**C unter Vakuvun abdestilliert. Der erhaltene Poly- 
ester hat die SSurezahl 13 und kristallisiert nach eini- 
ger Zeit aus. Mlt diesem Polyester kann inan unter den Be- 
dingungen, wie fiir die -Beispiele 1-6 angegeben^ eine 50 %ige 
stabile Emulsion herstellen. 

GemSB den Bedingungen der Beisplele 1-6 hergestellte und 
ausgehSrtete Lackfilme slnd jedoch nlcht wasserfest. Nach 
16 Stunden Benetzung mit Wasser haben sie sich vollstSn- 
dig von der HolzflSche gel5st. 

Tabelle 2 zeigt Vergleichsprodukte, die jeweils s.tatt 
eines erf indungsgemSflen Bausteins einen nicht erfindungs- 
gemSBen, aber Shnlichen Baustein enthalten. Das Her- 
stellverfahren ist erf indungsgemSB* Die Polyester der 
Vergleichsbeispiele unterscheiden sich durch folgende 
Parameter von erfindungsgemMBen Polyestern. 

Vergleichsbeispiele 



4 


Trimethylolpropan (TMP) ans telle von 




oxethyliertem TMP, 


5 


Oxalkyliertes Pentaerythrit anstelle 




von oxethyliertem TMP, 


6 


Polyethy lenglykol # Molekuiargewicht unter- 




halb 1000; 


7 


Polyethylenglykol, Molekuiargewicht ober- 




halb 2000; 


8 


FumarsSure anstelle eines DicarbonsSure- 




anhydrids. 
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Tabelle 2 



Ausgangaoaaterlallen (f/lol) 



Vergleichsbeispiele 

4 5 6 7 8 



A MalediisSureanliydrlcl 
FunarsSure 

B Polyetl^lengl:^! 1550 
» 600 
« 4000 
(Zahlen » HDldculaxgeMidite) 
C Propylengl^l-1 , 2 
D Cbcethyliertes Trfaietiylol- 

propan (Qxetiiylierungsgracl 4); 
oKgLUtyliertes Pentaerythrit 
(5 irol ProEylencodd und 10 mol 
Ett^lenoodd pro mol Penta- 
erythrit) 
Triinethylolprppan 

E Acrylsaure 
Saurezahl 

Viskositat des Polyesters 
(niPa.s) 



1,0 1,0" 1,0 1,0 - 

- 1,0 



0,03 0,03 



0,08 



0,47 0,47 0,42 
1,0 

1,0 



- 0,03 
0,012 - 

0,48 0,47 
1,0 1,0 



IrO 
1,8 



2,5 
12 



1,8 
12 



1,8 1,8 

"11 18 



GaL 3000 6500 kristal. 2300 



Der Polyester des Vergleichsbeispiels 4 ist geliert und da- 
her nicht emulgierbar. Die Polyesterharze der Vergleichs- 
beispiele 5 bis 8 ergeben ohne Zusatzmittel keine tJl-in- 
Wasser-Emulsionen. 



Le A 22 699 



- 17 - 



0144703 



Patentansprtiche 

1 . Acryloylgruppen enthaltende Polyester mit SSure- 
zahlen SZ von 1-50 mg KOH/g Substanz aus cokonden- 
sierten Einheiten von 

(A) 1rO Hoi mlndestens elnes DicarbonsSureanhydrlds, 

(B) 0,02-0,08 Mol, mlndestens eines gesattlgten, 
zweiwertigen Polyetheralkohols mit einem Mole- 
kulargewicht Mn von etwa 100 bis 2000, 

(C) ^ 0,48-0,42 Mol, mlndestens eines zweiwertigen, 

ges&ttigten Alkohols, 

(D) 1,0 Mol mlndestens eines dreiwertigen, gesSttig- 
ten, oxalkylierten Alkohols mit einem Oxalkylie- 
rungsgrad von 2 bis 6 und 

(E) 1,0-2,0 Mol Acrylsaure* 

2. Verfahren zur Herstellung von Acryloylgruppen ent- 
haltenden Polyestern mit SSurezahlen von 1-50 mg KOH/g 
Substanz, dadurch gekennzeichnet, dafi man als Aus- 
gangsmaterialien 

(A) 1,0 Mol mlndestens eines DicarbonsSureanhydrids, 

(B) 0,02-0,08 Mol mlndestens eines gesMttigten, 
zweiwertigen Polyetheralkohols mit einem Mole- 
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kulargewicht Mn von etwa 1000 bis 2000, 

(C) 0,48-0,42 Mol, mlndestens eines zweiwertigen, 
gesSttigten Alkohols, 

(D) 1,0 Mol mindestcns eines dreiwertigen, gesSttig- 
ten, oxalkylierten Alkohols mit einem Oxalkylie- 
rungsgrad von 2 bis 6 und 

(B) 1,0-2,0 Mol Acrylsaure 

einsetzt und die Komponenten (A) , (B) und (C) in 
einer ersten Stuf e bei Teroperaturen von 75 "C bis 
130'C in einem wasserunlBslichen LSsungsmittel drei 
bis acbt Stunden unter Stickstoff erhitzt, danach 
in einer zweiten Stufe die Komponenten- (D) und (E) 
nacheinander Oder als Mischung zusetzt und das Ge- 
misch bei Temperaturen von 75°C bis 130«»C in Gegen- 
wart eines sauren Katalysators und eines Inhibitors 
unter azeotropen Bedingungen so lange erhitzt, bis 
Bich kein Wasser mehr abscheidet und das verbleibende 
LBsungsmittel abdestilliert. 

3. verfahren gemSfl Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, 
daB itvan in der ersten Stufe die Komponenten (A) und (B) 
und anschlieBend der zweiten Stufe die Komponenten 
(C) , (D) und (E) nacheinander oder als Mischung zu- 
setzt. 

4. Verwendung der Acryloylgruppen enthaltenden Poly- 
ester gemSB Anspruch 1 als strahlenhSrtbares Binde- 
mittel in wSBriger Emulsion. 
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